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MEMORIA DESCRIPTIVA
b -7 correspondiente a la solicitud de councesion de una
? % . PATENTE DE INVENCION
i : t
B . . Solicitante: HOOKER CHEMICAL CORPORATION
. Residencia: Niagara Falls, New York, EE.UU.,
- Enunciado: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
DE UN FOSFATO"
PRIORIDAD: de las solicitudes de pdtentes estadouniden-
‘ .- ses n? 462.026 del 7 de Jjunio de 1.965 y ne
46l. 749 del 7 de junio de 1 965 ,
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Este invento se refiere a la manufactura de fosfa-
tos de sodio y derivados de los“mismos;'Més particular-
meﬁte, este invento se refiere a la p{oduccién de'fésfa-
‘tos de gsodio por reaccidn directa de dcido fosférico e’
:hidréxido~sédico comerciales. ‘ |

Los fosfatos de sodio tales como fosfato monosé-
dioo;”fosfaio disgbdico, tripolifosfato sdédico y simila-
res'son compﬁestos bien conocidos obtenidos por reaccidn

del acido fosfdrico con hidrdxido sddico o carbonato .sé-

. diqo. Los métodos de fabricacidén implican generalmente

- reacciones con sustancias reaccionantes relativamente pu-

ras ﬁhesto que normalmente se desea‘que los productos fi

nales estén exentos de impurezas.

En el presente'procedﬁmiento la reaccidén del écidoA
“fosférico comercial con hidrdéxido sédico comercial, por

ejemplo solucidn electrolitica, da lugar a un ﬁrecipitado

amorfo de sdlidos que deben ser eliminados antes de mis-
lar el fosfato sddico de la solucién residual. Frecuente

mente la separacién de la fase sdlida precipitada es di-

f{cil y se 1lleva a cabo a una velocidad menor de la desea
_ da porque la fase sdlida gelatinosa se sedimenta lentamen
te y es dificil de filtrar.

La purificacidn de las sustancias reaccionantes au-

menta el costo y la complejidad de la produccién de fos=-

fatos de metaleé‘alcalinos. Por 1lo tanto es de la maxima

~utilidad wn procediﬁiento en el cual puedan emplearse~

sustancias reaccionantes comerciales para dar un produc=—
to de pureza comercialmente aceptable.

El problema de 1la Separacién de las impurezas con-

tenidas tantb en el éciddwéomercial como en la solucidn
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electrolitica parece irresoluble porque las impurezas

solubles en el 4cido pueden ser precipifadas en gran

parte alcalinigando la solucidén y las impurezas solu—
bles en la sblucidn alcalina pueden eliminarse en gran
parte'acidulando, mientras que algunas impurezas son
solubles tanto en condiciones dcidas como bésicas, pe-
ro .en todos los‘casos las sustancias reaccionantes con
tiehen impurezas indeseables. Si ée intenta pasar de
condiciones dcidas a alcalines para eliminar con ello
las impurezas insolubles en la solucidn alcalina y en
la solucidn dcida es necesario emplear por lo menos
una.de las sustancias reaccionantes en estado pufo
puesto que cada vez que se altera el pH;se_aﬁaQen;im-
purezes afdicionales al afladir une .u otro de los reace
tivos. Para obtener la adecuada relacion molar Na/P
para producir fosfato disddico, ha de prepararse una

solucidn bédsica que podria hacer creer que el reacti-

vo basico debe eéstar prdacticamente exento de impurezas

solubles en dlcalls para dar un fosfato sédico comer-
cialmente aceptable.

Un objeto de esta invencidn es proporcionar un
método de utilizar sustancias reaccionantes comercia=
les en la produccidén de fosfatos de metales alcalinos

de pureza comercialmente aceptable. Otro objeto de -este

invento es proporcionar un método en el cual se:hace

reaccionar dcido fosfdérico comercial con la soluciédn

‘catédica de la célula electrolitica de produccidn de

cloro para producir fosfatos de sodio blancos y puros.
Otro objeto de ésta'invencién es proporcionar un

método para separaf las'impurezas insolubles formadas
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en 1a reaccién de dcido £ésférico e hidréxido sédico co

merciales convirtiéndolas en un precipitado mds fécilmqg

"te filtrable. Otro objeto de esfa invencién es proporcio

nar un método para separar fdcilmente las impurezas in-
solubles en agua fbrmadas por una‘importante-proporcién
de impurééaaimetélicas, silicatadas y fluoradas,de la
mezcla de reaccién.en forma de fase sdélida prdéipitéda

v séparar a continuaci6n él préductd de las impurezas so-—
lubles en agua.restantes en forma de producto;purificado.,

Otro objeto mds de esta invencién es reducir el tiempo
requerido por el proceso y proporcionar un procedimien-

to genefal,integrado‘para la produccidén de cristales de

fosfato disddico. Esfos y otros objetos se pondran en evi

dencia a los expertos en la técnica en la descripeion del

invento .

De acuerdo con la invencién, se proporciona un mé

' $0do para la produccidn de fosfato sédico que consiste

en hacer reaccionar dcido fosférico con hidréxide sédioco
comercial en una relaocidn tal que se produce un sélido y
una.sblucién_Que contiene iones<metéli;os y-iones'fosfa;
to, separar el sdlido de la solucién y cristalizar el
fosfato metdlico a partir de la soluciodne

En otro aspecto, el presente invento se dirige a
un procedimiento para la.proddccién de fosfato sédico
que consiste en tratar el dcido fosférico comercial con
unvagente'reductor:para pasar la impureza metalica del
menciopado écido a un grado de valencia inferiof, ha~-

cer reaccionar el dcido fosfdérico comercial tratado con

‘hidréxido sédico comercial para producir un sélido y

una solucidn qué‘contiené‘fosfato gédico e impurezas so-
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lubles, separar el sélido de la solucidén y a continua-
cién cristalizar el fosfato sédico a partir de la solu’
Por lo tanto el presehte invento proporciona un

método de utilizar sustancias reaccionantes baratas pa-

ra producir fosfatos de sodio y también proporcibﬁa un

métod0~de'separacién de las impurezas solubles e insolu

‘bles en agua del fosfato sédicb. Anteriormente no se em

pleaban sustancias reaccionantes comerciales tales como

al

o

soluciones electroliticas para-la produccidén dé fosfatos
o de sodio debido al hechoﬁde quellas soluciones electroli
ticéé contienen éranded cantidades de impurezas indesea-
blés. Realmente es sorprendente que se pueda obtenér por

el presente método un produqtovde suficiente pureza para
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'cumplir las condiciones de pureza comerciales. Un produc

to comercialmente aceptable debe her de color blaﬁcq pu

roy esfar priacticamente exento de las impurezas q&e se
encuentran en el écido fosféricobcomercial y en la solu
cidn electrdélitica. El empleo de un dcido fosforico co=
mercial frecuentemente denominado "Acido humedo", y -
un hidréxido sédico- comercial como la "golucidn electro
litica" introduce un elevado pdrcentaje de iones e im=
"purezas indeseables .en la solucidn reaccionante. Egtas

impurezas deben ser separadas del fosfato sddico para

obtener un producto comercialmente aceptable. E1l presen

te invento proporciona un método de obtencion de fosfa-

t0 de sodio de color blancoApuro a partir de sustancias
comerciales, cuyo procedimiento incluye un método de se

paracién del producto deseado de las impurezas solubles

e insolubles en agua que se encuentran en las sustancias
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de partida.
. BEste invento también estd dirigido a facilitar la

sedimentacion y filtracidén de la materia sdlida presen- .
‘te a temperaturas superioresva unos 40°C, de forma que
1a filtracidn se realiza a una velocidadlvarias veces
mayor a la previamente~obtenida. Asi, cuando la separa- -
cién -de la fase sélida, formada al reaccionar el dcido
fosférico con hidrdxido sddico QOmerciéles;.por filtre
cién, sin g} uso de un(agente~reductof, se produciria a

una velocidad aproximada de 1 é 2 galones por pie cuadra

. do por hora a una presidén de 24 pulgadas de mercurio (ae
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40,7“& 80;5,litros/m% por hora a 610 mm de mercurio),
‘la velocidad de filtracidén utilizando el método de este
: invento-admenfa s unos 35 a 50 galones por pie cuadrado
‘porzhbra a una presidn de 24 pulgadas de mercurio (de
1426 a 2059 1itros/'m2 por hora a 610 mm de mercurio)
utilizando los mismos métodos de filtracion. ‘

Ademds, el invento se refiere particularmente a

métodos para aumentar la facilidad de separacidn de 1la

. fase sélida precipitada del fosfato sddico. Como tal,

este invento proporciéna un medio para el tratamiento
previo del dcido fosférico comercial con un agente redug
tor, un medio'péra ajustar ias proporciones de hidrdxi-

do sddico comercial y dcido fosférico comercial para fa-

cilitar la filtracidn, un tratamiento de la pasta resul
‘tante con un agente de floculacidén y el control de la
_etapa de cristalizacién, que depende de loa,tratamientos'

previos aplicados al dcido fosfdérico comercial. .
El término "dcido fosfdrico comercial" o "dcido

hinedo"” significan'écido‘fbsférico procedente de la . Co
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1 .aci&ulacidn de mineral de fosfato, por ejemplo con &ci . il
do sulfurico, o procedente de otros métodos de produc;
~'916n de dcido fosfdérico. Estos acidos sin refinar con-
- tienen cantidades impoytantes de impufezas tales como

5 silice, fluoruros, iones metdlicos tales ocomo hierro, i

o

aluminlo, vanadlo, manganeso y similares. El contenldo
en P205 de estos acidos varia entre el 30 %y el 70 .
en peso aproximadamente. Si se desea puede utilizarse

un dcido fosfdrico purificado, pero resultara mds caro. ' i

10 Por lo- tanto, el $érmino iones fosfato incluye los iones
] . HpPv,, HROG y FOg . | '

" El término "hidrdxido sddico comercial® o "éoluf
cidén electrolitica" significa una solucidén de hidréxido ;
gédice contaminads con impurezas tales como cloruro éé-.‘

15 - dico. Particularmente describe una solucién obtenida di-
- 1 rectamente a partir del compartimiento catédido de las
células electroliticas, tales como las células de dia- '
.fragmau de la produccién de cloro y dlcali. Ia solucidn
electrolitica es uné golucidn acuosa que contiene aproxi-
20 *  madamente del 9 al 15 % de hidréxido sédico y del 9 al ' '
' 16 % aprokiﬁadamente de cloruro 86dico. Ademds, tales '
‘soluciones contienen normalmente del 0,2 al 0,3 % de sul
s fato,dello,1'al 0,2 % de_clofato y cantidédes menores de

gilicio, calcio, magnesio y materias carbonosas asi como

25 * trazas de cobre, niquel y hierro. Asi pues, la soluciédn |
electrolitica es uné fuente relativamente impura de hi- %
dréxido alcalino que confiene impurezas que se suman y o . i
complican mds la recuperacidén de un fosfato sddico puri- }
ficado a partir de dicha solucién.’

30 . El invento se describird con mds detalle con refe- -
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rencia & los dibujos en los cuales las Figuras i y 1A
son diagramas de flujo que ilustran el procedimiento
de la presente invencidn, y la Figura, 2 esvuh grafico
'que ilustra las velocidades de sedimentacion y filtra-
cién mejoradas obtenidas por el procedimiento de esta
invencién. | | |

.. La recuperécién de fosfatos de sodio'puroé a par-
tir de &cido fosférioo obtenido por el procedimiento en
himedo y.de solucién electrolitica se realiza: preferen-

temente en varias etapas. En primer lugar, el dcido co=-

" mercial y la solucién electrolitica se mezclan para for-

mar una pasta clara, siendo la fase liquida, a tempera-
’ turas-supériores a unos 50°C, una solucién que contiene

fundamentalmente fosfato disddico (NBZHP04), cloruro sé-

~ .dico y otras impurezas solubles en agua. La fase sdlida.

es un complejo precipitado de fosfatos y fluoéilioatos
metalicos, criolitas y similareé;_El pfecipitado contie-
ne una importante porcidén de iones férriéo, aluminio,
vanadio, manganeso y metales'anélogos presehtéé en el
dcido de partida. Por lo tanto separandc los s6lidos pre
cipitados se obtiene la separacidn delfosfa‘bo de la ma-
yor parte de los contaminantes metdlicos y fluorados ini
cialmente presentes en 1és sustancias reacciopantes co-

merciales.

La fase liquida,pseparada de la fase sélida, se
enfria desde unos 50°C a unos O°CApara provocar la crisg
talizacidn de hidratos de fosfato disédico. El fosfato

~ disddico heptahidrato (NazHPQ4f%H20) se separa a una.teg

peratura comprendida entre 20 y 25°C y si la‘témperatura

deioristalizacién es inferior a unos 20°C se obtiene el . .




PSPV VRIRUNPPRTNPRPUE X YO DR T WONPE X Y SoR SARRORRL VL MPUSE R R S e R L DS T L

W (i)

=

 fosfato disddico dodecahidrato (NaéHP04.12H20). Con
frecuenéia se préfiere qriétalizar el fosfato sédico
- en dos etapas para obtener la mayoxr parte del fosfato
disddico en forma de heptahidrato y el resto de fosfa-
~to disédico en forma de dodecahidrato porque con ello .
se consigue 1a méxima recuperaciéﬁ de fosfatos de la
'solucién con la minima cantidad de agua de hidratacidn.
| Ia cristalizacion y subsiguiente lavado. con agua
de 159 cristales permite separér los fosfatos del clo=-
ruro SOdlCO, sulfato sddico y otras impurezas introdu
: cidas con la solucion electrolltlca y tambien Propor=- .
clona 1a.separ301on.de las rgstantes impurezas metall- .
cas que se encuentran en‘las:aguas madrés.'Como durante
la oristali2301on del fosfato gédico se separa ¢loruro
«SOdlCO y agua, se emplean temperaturas de crlstallzaclén '
.vsuperioresnal punto de oonge%aclon del agua (ap:oxima@g
mente 0°C). Es preferible no;utilizar une temperatura

" de cristallzaclon inferior a 5°C.

E1 fosfato disddico cristalino obtenido puede uti
ligzarse como tal 0 puede ser convertido en otros poli-
fosfafos.'Pbr caléinacién se obtiene pirofosfato sddico.
Por adicidén de un mol de'écido fosfdérico por cada cinco

- moles de fosfato disddiéo y subsiguiente calcinaciodn sé
obtiene tripolifosfato sédico.'Po: adicidén de un mol de
. dcido fosférico por mdlwde fosfatoAdisédico y subsiguiqg
te calcinacidn, se obtiene metafosfato sédico. Cuando se
hace reaccionar el fosfato disédicovobtenido con acido
fosférico para obtener otros polifosfatos, el acido fos-
. férico utilizado debe ser preferiblemente un acido puri-

" ficado de manera que no Sea necesaria una nueva purifica-




25 ,' ximadamente en la pasta clara neutralizada. Es preferi-
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1 cién del producto.

En el procedimiento de ésta'invehcién, la utiliza—
cidn de ciertas condiciones de reaccién preferidas pro-
porciona un procedlmiento muy economlco para la produc-

5 cion de fosfato de sodio. Por lo tanto se prefiere utlli-
zar un acido humedo con un contenido en P205 algo mayor
del 30 % aproximadamente y preferiblemente un dcido fos-
férico himedo con un contenido en P205 comprendldo entre
el 45 y el %0.% aproximadamente. Con estas concentracio-

10 - nes mas elevadas la dilucién de la pasta resultante cuan
~do se afiade la solucion eleétfolitica es menor. Como al-
ternatlva se puede emplear una solucion electrolitica |
mas concentrada en hldroxido sodlco. Sin embargo, la con-—
centracidn de la soluclon electrolitica normalmente se en

15 ~cgent;a denffq de unos limites relativamente éstrechba

. couprendides entre el 9 %y el 15 % aproximadaﬁente de
hidr6xido gddico, limites que son completamente satisfac-

torios.

Es ﬁreferible realizar 1a reaccidn entre el dcido

20 fosfdérico obtenido por un prbcédimiento en himedo y la .
solucién electrolitica mezclando simultdneamente las sus
tancias reaccionantes a temperatura elevada en una rela-

cion molar Na/P comprendida aproximadaﬁentezentre 1,9y

2,1 para obtener un pH compreﬂdido entre 8,0 ¥ 9»5 apro-

ible que el pH se encuentre en un intervalo més estrecho
"de 8,5 a 9,0, |

La temperatura a la cual se mezclan las sustancias
.reaocionantesvpuede estar comprendidé aproximadémente en

30 - tre la temperatura asmbiente (20°C) y el punto de ebulli=-

e i e e iAot o a8 2w AR e e i e i = i el et ——— - -
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cidén de la solucién. Aunque las sustancias reaccionan

tes pueden mezclarse a temperaturas relativamente ba-

jas, la secparacion de los sélidos se realiza mejor a

temperaturas superiores al ‘punto de cristalizaciodn del .
fosfato 86dico. Pbr lo tanto, es preferible geparar la

fase sollda de la golucion a una temperatura superior a

- unos: 40°C o nés, preferlblemente por encima de 50°C y

por debajo del punto de ebullicidn de la solucién, que

. aproximadamente es de 100°C. Naturalmente, las: separsa

ciones pueden realizarse a'temperaturas més bajas cuan-

do se enouentran presentee en la solucidn concentraclo—

. nes menores ‘de iones BOle y fosfato o0 cuando no es ne-—

cesario conseguir el maximo_rendimiento~posible.
Bl precipitado formado durante la adicidn de las

sustancias reaccionantes-preferiblemente se filtra,

~ centrifuga, decanta o pasa a través de algdnjotro medio

de separscidn iiquiﬁo-sélido a las elevadas temperatu=’

ras preferidas. A continuacién el precipitado se enfria

'a.una temperatura.por debajo de unos 50°C para criéta;

lizar el fosfato disddico. E1 grado de enfriamiento de-

" pende de la concentracidén de iones sodio y iones fosfa-

to presentes en la solucidn, del hidrato particular—de-

seado y del porcentaje de recuperacidn deseado de fosfa

to sddico a partir de la solucién. Asi, en un procedi-

miento discontinuo en el cual se desea obtener la méxi-

ma recuperacidén de fosfato sddico en una sola etapa, se
emplean temperaturas préoximas al punto de cristalizagién

‘del agua, es decir no inferiores‘a wnos 0°C. Naturalmen

te, cuando se desea el heptahidrato, se emplean tempera

turas superiores a unos 20°C.

327684 :
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Cuando se emplean técnicas de cristalizacion con-

tinua, la temperafura particuiar utilizada depende de si

se desea obtener el heptahidrato o el dodecahidrato. Pue
den emplearse téchicas de cristalizacidn continua tales

como la consistente en introducir continuamente el 1iqui

‘ - do filtrado en un c¢ristalizador continuo a baja tempera=-

10 .

turas En tal caso, las aguas’ madres pueden’réciclarse des

pués de una etapa de separacidn de cloruro sédico. De es

ta forma no es necesario separar todo el fosfato sddico

en una sola etapa y pueden empleafse temperaturas de cris -

talizacidén mds elevadas econdmicamente. También puede uti

' lizérse una cristalizacidn en dos etapas para aeparar‘ppi

20

25

.30-

'mero el heptahidrato a una temperatura y después el dodeQ

oahidrato a una temperatura més baja. |

"Ta Figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra el
procedimlento de la presente invenclon, y

La Figura 2 es un grafico que ilustra las felooidé-'
des de sedimentacion y filtracidn mejoradés obtenidas por

el procedimiento de esta invencidne.

Como se ilustra en la Figura 1, la recuperacion de
fosfatos de sodio puros a partir de dcido fosfdrico e

hldroxido sédico comerciales implica varias etapase. En
primer lugar, se mezclan el dcido fosfdérico y el hidrd-
xido sddico comerciales para formar una pasta clara. Ia
fase liguida resultante, a temperaturas superiores a unos
4090, contiene la mayor parte de los iones sodio, iones
fosfato, iones sulfafo,:iones.clorurq y otras impurezas
aoluﬁles en agua. La fase sélida es un precipitado amor—
fo de fosfatos metdlicos complejoa y otras impurezas in-

solubles en agua. La fasé sdlida contiene derivados de
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~ fldor precipitados tales como fluosilicatos, ériolitas;

Y similares, cuando en el material de pértida se en=-
cuenttran presentes compuestos que contienen fluor. El

precipitado contiene también una importante proporcién

: deihierro, eluninio, vanadio, magnesio, cromo, calcio,

mangéneso y metales similares presentes en el dcido y
en la solucidn electrolitica de partida. Separando el

précipitado sdlido a temperaturas elevadas se conéigue

. la separacidn del fosfato de la meyor parte de los con-

A taminantes metalicos, sillceos, alcalinoterreos ¥y fluo

. rados presentes.

- La fase liquida obtenida al separar la fase sdlida

se enfria y/o concentra para producir la cristalizacién

de les hidrateg de foufato disddice. A ung temperatura

"comprendlda entre mds de 20°C y 25°C se separa fosfato
disddico heptahidrato (Na2P04H7H20) y si le temperatura

-de cristalizaciqn'es inferior a unos 20°9C se separs fqg

(F12H0). En muchos

’”casos, se prefiere recuperar el fosfato sddico en dos

etapas, separando primero el heptahidrato y después el

dodecahidrato. Cuando los cristales se separan en forma

de fosfato disddico dodecehidrato se consigue la mdxima

recuperacidn de fosfato ya que se emplean ‘“temperaturas

nds bajas.

Ia cristalizacidn, separacicdn de los cristales de
las aguas madres y~subsiguiente lavado de.los cristales

proporciona la separacidn del fosfato de las impurezas

~metdlicas restantes, del cloruro sddico, del sulfato sd-

dico y de otras impurezas solubles en agua que se en=-

cuentran presentes en la solucidén de cristalizacidne.
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Una vez obtenido el fosfato sédico en forma de crig
taleé,’el producto se utiliza o ée vende éomo tal o bien
se convierte en otros fosfatos o polifosfatos por proce-
dimientos conocidos. FPor calcinacidn del fosfato disédi-

co obtenido sé obtiene pirofosfato sédico. Cuando se ha-

.- ce reaccionar un mol de dcido fosférico con cinco moles

de fosfato disddico y el material resultante se sonete &

caibinécidn, se obtiene tripolifosfato sédico.,Por adi-

cién de un mol de dcido fosfdrico por mol de fosfato disd

] dico y reaccién‘y caicinacién_de la mezcla se produce me—

tafosfato sédico. En estas reacciones es preferible que

‘el deido fosférico utilizado sea un dcido relativamente

puro de manera que no sea necesaria una nueva purifica-
cién de los derivados del fosfato disddico.

“Refiriéndonos a la Figura 1, el acldo fosforico ob—

tenido por un, procedimiento en humedo 17 pasa a la eta—

pa de reduccidn 18 donde se afiade un agente reductor 19
ai acido pare pasar las impurezas metdlicas a ﬁn'grado
de'vqlencialinferiof. Una cantidad eficaz de agente re-
ductor cambia el potencial de oxidacidn de la solucién

dcida. T{picamente el potencial del‘écido‘dexpartida no

. trétado puede ser de +250 mV frente a +150 mV para el

i

deido tratado.
Muchos agentes reductores pueden pasar las impure-

zas metdlicas de la solucidn dcida desde un grado de

valencia oxidado a un grado de valencia reducidoe. En es

ta reduccidén, el ién férrico (III) se reduce a idn ferro-

. 80 (II), el vanadio (V) se reduce a vanadio (IV) y asi

sucesivamente. La reduccidn es evidente por la formacidn

de un precipitado de color pagtaﬁo oscuro o verde cuando
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se neutraliza el acido con solucidn electrolitica mien-

-tras que los dcidos no tratados con un agente reductor
‘dan un precipitado de color qastaﬁo élafo. El ensayo.c:i
-~ tico que demuestra que se ha conseguido la reduccidn ade

cuada es la consecucidén de una sedimentacidn y filtracidn-

répidas del precipitado en las sigﬁientes etapas de sepa
racidn. | |

" Los agentes reductores preferidos son hierro me -
lico}y ditionito sédico (Na28204), sigﬁdo el preferido
gsobre todo el hierrovmetélioo utilizado en una propor-
cidn del 0,01 al Q,8 % en peso y, preferiblemente, del
0,05'&1 0,3 % envpeéo de la sdlucidn écida total tratada.

También pueden emplearse otros égentes reduc tores tales

,eomomsulfitoa, nitrites, fosfitoes, sulfuros, hidrecina ¥y

B simileres en proporciones comprendidas entre el 0,5 y el

3% en peso aproximadamente de la solucidn dcida totals
En el caso de agentes reductores distintos del hig

rro ﬁetélico, es preferible afiadir el reductor al dcido

"mientras se agita y se mantiene el écido a una tempera-

tura comprendida entre 25 y 100°C. Cuando se utiliza

hiérro metdlico como agente reductor, es preferible man-

- tener la temperatura del écido en el intervalo superior,

entre unos 70 y unos 100°C, para acelerar la disolucién :

del hierro en el &cido. También es preferible mezclar to-

da la masa o poner de otra forma en contacto intimo el

hierro metdlico sélido con el dcido. Por ejemplo, pueden

 afiadirse torneaduras de hierro a una solucidn dcida inten

' samente agitada o también puede pasarse el dcido a través

de una columna rellena con torneaduras de hierro, hierro

finamente dividido, etcs”
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Ademds de aumentar las velocidades de filtracidn

'y sedimentacidn de los sdélidos precipitados, el trata-

miento con un'agente.reductor puede conducir a un"aumeg
to en la cantidad de impurezas metdlicas contenidas en

el- precipitado y & un filtrado de fosfato sédico que con.

~ tenga cantidadesAmenoresVde:impurezas. Si las concentra -

ciones de impurezas metdlicas son menores en el filtrado,

particularmente si se trata del vanadio, se pueden em-
plear concentraciones de fosfato sddico algo -mayores en

la solucidn para cristalizacidéne. Estas mayores concentra

" clones de fosfato sddico permiten obtener un mayor rendi

‘miento de cristales de fosfato purificado a una tempera-

tura dada. Asi; cuando se cristalizan cristales de fosfa

o disddico dodecshidrato y se recogen a 5°C, una solu~ . .

: ciéh&para cristalizacidn preparadéig partir -de acido no

tratado con agente reductor no debe'conténer mas del'15
el 16 % aproximademente de fosfato disddiooy del 13 el 14
% aproximadamente de cloruro sddico. Cuando el dcido se

trata con un agente reductor, 1la soldcién,de cristaliza

. ¢idn puede contener del 16 al 18 % de fosfato disddico

y proporcionalmente mds sal sin que se produzcan difici-

les contaminaciones por impurezas. Ia recuperacidn de

fosfato en los cristales es también mayor en un 2 a un

4B que en el primer caso. Cuando no se emplea agente

reductor, las soluciones para cristalizacidn concentra-

das tienen tendencis a formar cristales con una mayor

- proporcion de impurezas metalicas que no se separan fé-

cilmente por lavadoe. Se cree que algﬁnas'de las impure=-

" 'zag presentes, especialmente el vanadio, entran a for-

‘mar parte de la red cristalina del fosfato'disédico.

e e d
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Ia solucidn reducida de dcido fosfdérico procedente

de la etapa de reduccidén 18 se pasa a continuacidn al

tanque de neutralizacién.20 donde se mézcla la solucidn

electrolitica 21 con el dacido. Se afiade suficiente 80=-

lucidn electrolitica para formar una pasta clara con wn

pH superior e §,0 y preferiblemente superior a 8,5. El

empleo mas eficaz de la solucidn electrolitica se consi-

gue’neutralizahdo hasta un pH no superior a 9,5 aproximg

damente y preferibiemgnte a un pH_combrqndidoaentre 8,5

y 9,0. Pars dbtener los mejores résultados, se ha encon

ﬂ‘trédo que el pH de la solucidn neutralizada tiene un pro-

nunciado efecto sobre las propiedades de sedimentacidn y

filtracidn de la pasta resultante. Se ha encontrado que

si a una pasté cuyo pH es inferior a 8,5 se afiaden otros

-readtivos a continuacidn para aumentar el pH hasta el in-

tervalo preferido de 8,5 a 9,¢, no mejoran tan favorablg

mente la velooidad de filtracién como cuando el pH deseaf

do se obtiehé directamente por adicidn de solucidn electro

1itica. Asi pues,. la mejéra de las propiedades de sedimen

- tacion y filtracion es semejante & un cambio debido a un

punto final como el encontrado en las valoraciones &cido=-

base. Se produce una brusgca respuesta a las condiciones

de pH mas bien que una mejora gradual'de las propiedades

e medida que el pH aumenta de 8 a 9,5. Aunque un aumento

del pH hasta o por encima del valor mdéximo del intervalc

. preferido, es decir, de pﬁ 9,5, no perjudiba a.las propie-

dades de filtracidn o sedimentacién, eés preferible no pa-

sar de pH 9,0 puesto que se desea mantener la relacidén mo-

lar Na/P lo mds préxima posible a 2.

El dcido y la solucidn electrolitica se .combinan en
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una proporcidn tal que dé lugar a una relacidn molar.

. No/P de 1,9 a 2,2 y preferiblemente de 2,00 a 2,15, ob-

cteniéndose coh ello una pasta clara con un- pH dentro del
intervalo apropiado. la proporcién de sustancias reaccio
nantes puede calcularse fa011mente para la solu01on elec.

. trolitica y el acido fosforlco comercial particulares em
‘pleados utlllzando 2 moles de NaOH por mol de H, SO4 que
_existe como impureza en el acido fosférico crudo mds 2,0
a 2 1 moles de NaOH' por mol de H3PO4 .

1a neutrallz301on es una reaccion exotermlca. Es -

- preferible mantener o aumentar la temperatura de reaccidn

porzéncima de unos 40°C, pfeferiblemente entre 50 y 100°C,
la pasta obtenida en el tanque de neutralizaéién 20

ge pasa a 18 zona de digestidn ﬂeeuieﬁf&a 22 donde se

4‘~aﬁade el agente de flocu1a01on 23 y 86 mezcla con la pas-

ta que a continuaclan se envejece. En esta etapa pueden

emplearse agentes de floculacion acuosos convencionaless

" No obstante, el agenfeAde floculaciénipreferido'eé un de

‘rivado de calcio alcalinoe. El1 preferido entre todos es

él éxido cdlcico (Ca0) afiadido en una cantidad éompfendi-

| da entre el 0,05 y el 1 % aproximadamente en peso de la.
‘pasta ¥ preferiblemeﬁte entre el 0,2 y el 0,3_% aproximgv
damente en péso de la pasta; La adicidn de déxido cdlci=-
co solamente produce un pequeiio aumento del pH de 1le pag=-
ta. E1 efecto de la adicidén de Ca0 como agente de flocu{
lacidén es acelerar la sedimentacidn de los sdlidos pre-
sentes formando una pulpa espesada de pequefio volumen y
aunentar la veloc1dad de filtracidn de estos solldos.
Aunque las propiedédes de sgdimentacién pueden ger casi’

igual de buenas sin la gdicidn de Cal0 si se emplea el
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intervalo de pH preferido, la adicidén de Ca0 produce un

: aumentdvhasta de 10 veces en la velocidad de filtracién

comparada con la obtenida cuando no se afiade:el agente

de floculacidne

Aunque la cantidad de dxido cdlcico afiadida a la

mota clara se calcula como contenido en Ca0, pueden em-

' plearse pastas acuosas de éxido cdlecico, hidréxido cdlci-

co,bcal,'lechada de cal y similares. Se ha encontrado que

un método conveniente de afiadir la cantidad deseada de

éxido cdlcico a la mezcla de reaccidn es emplear una sus

". pensidn de hidrdéxido cdleico al 10 %. Se prefiére afiadir

esta suspensidn de hidrdxido cdlcico a la pasta clara

reaccionante de tal forma que se consiga una distribucidn

rapida ¥ uniferme de ia cal en el seno de la mezela. ‘

- a Despues de la adicidn del agente de floculaclon 23,

la pasta se deja envejecer para que se sedimenten los qé

1idos en la etapa de digestidn floculenta 22, con o sin

- lenta agitaoién, a una temperatura comprendida entre unos

50 y‘100°C,dﬁrante un periodo de tiempo suficiente para

iniciar el efecto coagulante del agente'dé floculaciodn

sobre el'preoibitado ambrfq.'Preferiblemenfe, este . pe-
riodo de induccidén es de unos 5 minutos a unas 6 horas.
Si sé usan.laé condicidnes breferidae en las etapas pre-
vias, el periodo de induccidn es més corto.

‘De la etapa de digestlon floculenta 22, la pasta -
pasa e la etapa de gseparacién de sdélidos 24 en la quw los
sélidos se separan de la pasta mediante las técnicas ha-
bituales de separacién 1iquido-sdlido. Tales técnicas
comprenden 1la centrifuga¢16pt filtracidn, filtracidn a

vacio, decantacidn y similares. Cuando se utilizan téc-

. e o e e e e et e s e e e e t—————_n — 40 e SiaAm L S Seme s =0
e o e —— e e Wt 4 = 4 s s

LR R 2




sattsl

OISR LR T AR ROIT ¥ LI 1 o TR Yo DRPRRRART X | L G RTAAE YL (00 V1 S O DD T |

10

15

20

25 -

30

nicas de filtracidn, con frecuencia es preferible afiadir
un coadyuvante de la filtracidn tal como tierra de diato
mdceas, silice, arcilla u otro coadyuvante'similar..La

geparacidén liquido-sdlido se realiza a una temperatura a

la cual el fosfato sddico permanece en solucién, por en-

cima de unos 40°C y preferiblemente entre unos 50 Yy 100°C.
~E1l filtrado geparado en la zona de separacidn de
sélidos 24 se pasa a la zona de cristalizacidén 26 en la

que se lleva a cabo la cristalizacidn del fosfato sddico

~* reduciendo la temperatura de la solucién filtrada, concen

"~ trando més el filtrado por evaporacién del agua o median-

te una combinacidn de técnicas-de cristalizacion. Pueden
emplearse técnicas de cristalizacidn continuas o discon-

tinuas. Cuande se utilizen bécnicas de epistalizacidén cons

”tinué, la temperatura particular empleada'depende de si

se desea obtener el heptahidrato o el dodecahidrato de
tosfato disédico. ILas técnicaes de cristalizacidn continua
implicaﬂ la alimentacion continua del filtrado desde la

zona de separacidn de sélidos 24 a un cristélizador con-

“tinuo de baja temperatura o un'procedimiento en dos eta-

"pas en el cual los crlstales de heptahidrato se separan

"por encima de aproximadamente de 20 a 25°C y los crista-

 les de dodecahidrato se separan por debajo de unos 20°C.

Los mejores resultados se obtienen cristalizando el fil~
trado a tempsraturas compréndidas por debajo de unos 50°C
y por encima de 1la temperatdra a la cual comienzan a for

marse cristales de agua, es decir unos 0°C. La tempera-

tura exacta utilizada depende de la fase cristalina de-

' seada y de las concentraciones de NézHP04 y NaCl en la

gsolucidn. Ia solucidn de cristalizacidn se mantiene por

[T}
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debajo de la saturacidn con respecto al NaCl durante la
cristaiizacién del fosfato.
Los cristales se separan del filtrado en la etapa

de separacidén de sdlidos y lavado 28. Para separar las

"aguas madres y las sales solubles tales como NaCl y

Na SO4 de los crlstales gseparados se utlllza agua fria

de lavado 30. Los cristales lavados se sacan a-contlnug

" ¢idn de la etapa de separacidn de sdélidos y lavado 28.

Las aguas'madrés 32 ‘se separan también de los ‘cristales.

Segun sea la temperatura particular de cristalizacidn em

_pleada, las aguas madres contendrén del 0,5 % al 10 %

aproximadamente de fosfato disddico, siendo menor la can

tidad cuanto menor sea la’ temperatura de cristalizacién,

ademas de cantidades apreciables de cloruro sodlco, sul-
-fato sodlco, metales solubles en agua y otras impurezas.

A temperaturas més altas, tales como las utilizadas en la ‘

cristalizacidn del fosfato disddico heptahidrato, puede\

. encontrarse presente en las aguas madres suficiente fos-

fato sdédico para justificar 1a reciclacién de esta solu-
cidn para nueva cristalizacion. Estos procedimientos de
reciclacidén pueden incluir una etapa previa de separacion
del cloruro sddico antes de volver a cristalizar el fos-

fato sddico.

Las aguaé de lavado que pasan por la etapa de se-

paraclon de solidos ¥ lavado 28 pueden ser adecuadamente

utlllzadas para lavar la torta sélida 34 scparada en la

etapa de separacidn de sdlidos 24, antes de volver el

filtrado de lavado 33 al tanque de neutralizacidn 16.

La torta sdlida lavada en la zona de -lavado 34 se

?:pasa al secador 36 donde‘éé seca y graﬂula para obtener
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una torta sélida seca 38 adecuada para uso como fertilizag.
te. |
Los siguientes ejemplos ilustran ciertas realizacio-

nes preferidas del presente invento. A menos que se indi-

- que lo contrario, todas las partes y porcentajes se dan en

peso y todas las temperaturas en grados centigrados.

- Ejemplo 1

El procedimienfo del presente invento se lleva a ca-

bo de acuerdo con la Figura 1 de los dibujos reduciendo’

1000 partes de dcido fosférico obtenido por el procedimien-

-t0 en humedo que contiene el 54 % de P205 con 1,5 partes

de hierro metdlico. Ia& reduccidn se efectia disolviendo el
hierro metdlico en el dcido humedo a una temperatura de

85 a 950C. El1 dcido reducido, en la cantidad de 1000 par-

‘tes, se mezcla a continuacidn con 5690 partes de solucién

electrolitica constltulda por unas 882 partes de cloruro

~

sodloo, unas 648 partes de hidrdxido sddico y cantidadéds

" ~menores de diversas impurezas, siendo el resto esencial=

mente agua. La.soludidn electrolitica corresponde al 11,4 %

aproximadamente de hidrdxido sédico y al 15,5 % aproxima-_
damente de cloruro sddico. Las sustancias reaccionantes se

mezclan a una temperatura de unos 90°C resultando un pH de

8,6. Durante la neutralizacidn, la temperaturs de reaccién

aumenta a unos_100°C y se evaporan de la mezcla 1240 pér—

tes de agua sumentando con ello la concentracidn de las sus .

" $ancias reaccionantes. Durante esta reaccidn de neutraliza=

oion, se forma un precipitado anorfo. Ademds de los reacti-.

vos &cido fosforlco comercial y solucidn electrolltlca mez-

clados en la etapa de neutral;zaclon, se afiaden a la mezcla

~de reaccidn las aguas deAiévado procedentes de las etapas de -
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cristalizacidén y de lavado de la torta neutré.

A continuacidn se afilade a la pasta neutralizada un

~agente de floculacidn, éxido cdlcico, en forma de solu-

cidn al 10 % de hidréxido célcico, con lo que resulta una

adicién de 15,5 partes de 6xido cdlcico. Ia pasta resul=-

tante totaliza 6630 partes. Esta pasta se mantiene, con

lenta-agitacidn, a una temperaturé comprendida entre 65 y
75°C durante 1% a 2 horas. Al final del perfodo de diges-

tidn, se mezcla con la pasta el 0,5 % de un coadyuvante de

'1a filtracién de silice, calculado sobre el peso de la
",pasté. La pasta resultanté se filtra entonces a 65°C. Con’

velloiée separa la fase sédlida cuya cantidad asciende a

467 partes. Se recuperan 6160 partes de filtrado. El ang-

lisis'ﬁe la torta neutfa indica que contiene 59'partes de

"P205;ysiendo el resto fundamentalmente impurezas metdli-

cas y aguae .

" E fiitrado es‘una solucidén acuosa éonsitufda apro;
xinadamente por el 16 % de fosfato sédico, 15,2 % de clo—
ruro sédico‘y 1,22 % de sulfato sddico ademas de otras di-
versas impurezas metdlicase '

A continuacidn se cristaliza el fosfato sédico conte-
nido en_el filtrado reduciendo la temperatura del mismo a
5°C. Durante el periodo de reduccidn de la temperaturé,
se observa ‘la formacidén de cristales en la solucidn fil-
trada. Los cristales se separan de las aguas madres fil-
trando a 5°C. Ia cantidad de cristales brutos separados
de las asguas madres es de 2630 partes. El andlisis indi-
ca que los cristales brutos estdn constituidos por 926 par
tes de fosfato disddico, 74 partes de cloruro sédiéo, 24,9

partes de sulfato sédico, agua de hidratacidén, agua libre

.




sads®

Y HEPIPT IR WRIN AR XI5 SRR Y4 1Ot ¥ o SIS | AN IATPTERK, )

a

10

15

20

25

30

'agua frla (5°C) para eliminar las aguas madres adheridas

”fluoruro ¥y calc1o en el a01do humedo ¥y en los crlstales
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e impurezas metalicas. El analisis de las aguas madres

recogidas, en la proporcidn de 3530 partes, 1ndlca que

estan constituidas por 29,5 partes de P205, 59 partes de .
fbsfato disédico, 866. partes de cloruro sddico, 49,3 par | |
tes de sulfato sédico y 2560 partes de- agua.-

A continuacién los cristales crudos se lavan con

a ellos, el cloruro sddico y el sulfato sodlco. Los cris-
tales lavadgs recogidos ascienden a 2560 partes de fosfa-
to disddico dodecahidréto con menos del 0,1 % de cloruro i
sédico y aproximadamente el 1,4 % de sulfato sédico. Ios |
cristales son de color blanco puro. '

En la Tabla I, .se da un andlisis comparativo de

los 1ones hierro, aluminio, vanadio, manganeso, Cromo,

lavados de fosfato disddico dodecahidrato.
TABLA I |

Conoentra01on en el- Concentracién en
decido humedo ~-partes 1los cristales la

- por milldén o % vados,partes por
milldén
Fe 1,0 % 4
A1,0, 1,0 % ' 40
v | ©90-140 <5
" Mn ©190-220 e
Cr 70 : <1
Fo 0,3 % <10
Ca 90 <2

Debe observarse que los cristales obtenidos pof el . BT

presente método son de una pureza muy elevada contenien—

do solamente cantidades traza de los iones que se encon-
traban presentes en el material de partida.
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Las ag@as madres récuperadas después de separar los
cristales de sulfato disddico se tratan de nuevo:para se-.
parar los iones fosfato y sulfato porladicién de una can-
tidad estequiométrica deAéxido cédlcicoe. ﬂha vez separados
los iones fosfato y sulfato, el iiquido resulfante se re-

cicla a las células electfoliticas de obtencidn de cloro
y 8lcali donde es de nuevo utilizado el cloruro soédico.
Los.iones sulfato y fosfato precipitados en forma de sales
vcé}cicas son utiles como suplementos alimenticios.

Ia fase sdlida separada en el presemte procedimien=-

- to contiene fosfatos y elementos traza necesarios en los

fertiiizantes agricolas equilibfados. Pbr Jo tanto la fa-
se sdlida obtenida se puede convertir adecuadamente en un .
fertilizante o en un aditivo para fertilizantes calentan=-

"Hola.a una temperatura elevada superior a unos. 100°¢ para

separar el’agua, produciendo con ello un material fertili-

zante secCo.

' Ejemplo 2
El fosfato disddico dodecahidrato 6btenido en el

Ejemplo 1 se convierte en tripolifoéféto sédicd haciendo
reaccionar 2560 partes de fosfato_disédico.dodecahidrato
cristalizado con 14% parfes de dcido fosfdérico puro al 85 %.
Ias susfancias’reacoionantes ge mezclan y se calientan a
una temperatura de 35600 durante 1 hora aprokimadamehtef

La calcinacidn resulfante da lugar a 936 partes de tripo-
lifosfato s&dico. El produéto tripolifosfato es de color
blanco puro y su andlisis indica.que contiene 10 partes

por milldn dé hierro, 50 partes por millén de aluminio,
menos de 15 partes por’millén de vanadio,.menos de 5 par-

tes por millén de manganééo, menos de 20 partes por millédn
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de cromo, menos de 25 partes pér millén de fluor y menos
de 5 partes por milldn de caléio.‘Estos cristales son de
pufeza comercigl aceptable.

Ejemplos 3 - 15

Ios siguientes ejemplos ilustran el pronunéiado au-
mento obtenido en las velocidades de sedimentacidn y fil-
tracidn mediante los précedimientds de esta iﬁVencién. Se
hace referencia.a ia Pigura 2 que ilustra gréficamente

los‘tiémpos de sedimentacidén obtenidos en los Ejemplos 3

& 15. Se ha encontrado que la velocidad de sedimentacidn

¥y la velocidad de filtracidn de estas pastas claras estdn

relacionadas’ entre si de tal forma que las filtraciones
rapidas ven siempre precedidas de una sedimentacidn rdpi-

da. . , . :
" En todos los Ejemplos se utiliza el procedimiento

basico del Ejemplo 1 para.efeétuar la reaccidn. El and-
1isis del deido fosférico comercial utilizado, un dcide
obtenido por el procedimiento humedo, indica que contie-—
ne una concentracién de idn Poi de 69,70 % que es equiva~.
1ente‘a una concéntracién_del 52,1 % en P205, una concen-—
tracidn de idn sulfato de 7,05 %, una concentrapién de
hierro de 1,26 %, una concentracidn de vanadio de 140 par-
tes por milldn, una concentracidn de manganeso de 220 par-
tes por milldn, una concentracidn de cromo 72 partes por
milldn, una concentracidn de calcio de 93 partes por mi-
116n y una concentracidn de fldor de 0,21 %. la solucién
electrolitica utilizada contiene 15,46 % de cloruro sddi- .
co, 11,44 % de hidrdxido sddico y cantidades menores de
impurezas orgénicas e inorgdnicas.

Después de haber reaccionado el dcido hudmedo y la
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solucidn electrolitica en la forma descrita en el Ejem=—

plo 1, se colocan en probetas graduadas unas muestras de .

1la mezcla de reaccidn y se mantienen a 65°C. Durante este

" periodo de reposo se observa la velocidad de sedimentacidn

de la fase sdlida y se representa graficamente en la Figu
ra 2. La Tabla II indica las variables utilizadas en los
Ejemplés 3 a 15. Los numeros de los EjemploSICGrresponden
a los numeros de la curva dados en la Figura 2.

"Velocidad de filtracidn total" en la Tabla II re-
presenta el tiempo requerido para la filtracidn de canti-

dades aproximédamente iguales delpasta clard sobre el mig

mo £iltro (un embudo Buckner) a vacio constante. Aunque

" es un valor empirico, permite establecer comparaciones en-

tre las propiedades de filtracidén de las pastas en. condi
ciones constantes.

Una comparacion de las curvas de la Figura 2 con

los diversos ejemplos indica los pronunciados aumentos

obtenidos en las velocidades de sedimentacidn y correspon-
dientemente en las velocidades de‘filtracién cuando se
trata la mezcla reaccionante en la forma indicada. La Cur
va 3, correspondiente al Ejemplo 3, ilustra la lenta se-
dimentacidén y dificil filtracidn tipicas obtenidas cuan-
do se hace reaccionar dcido fosfdérico comercial no trata-
do con solucidn electrolitica. La Curva 4,vcofrespondien-

te al Ejemplo 4, muestra una ligera mejora después de un

extenso periodo de digestion en el que se ha utilizado un

agente de floculacidn (cal).
La Curva 12, correspondiente al Ejemplo 12,compafa—

da con la Curva 13, correspondiente al Ejemplo 13, ilus-

tra el efecto sinergéticb que se consigue utilizando un




10

15

20

25

30

Tt LA b b ab. o SRS . NI e TN AT RS @ e YR A o SV i vk gt o fa e L PR

agente reductor y un agente de floculacion. Se observars .
que las soluciones de los Ejemplos 12 ¥ 13 se neutralizan

hasta un mismo pH, pero que este pH es inferior al wvalor

preferido de 8,5 - 9,0. Cuando el acido comercial redugcido

en la forma preferida se neutraliza hasta un pH de 8,5 =
9,0, seguido'de tratamiento con el agente de floculacién
a base”de cal preferido, se observan sedimenfaéiones y fil
traciones nuy répidas, como puede verse en los Ejemplos 7,

9 ¥y 10 y en las curvas correspondienteso

En los Ejemplos 8 y 11 se utilizan el agente reduc-.

tor y las condiciones de pH preferidas, pero no se afiade -

agente'de floculacién. Ias velocidades de sedimentacién

‘se aproximan a los buenos resmitados de los Ejemplos 7, 9y

10, como puede verse en las Curvas 8 y 11, pero las velo-

cidades de filtracién, indicadas en la Tabla II, son muy .

inferiores en los Ejemplos 8 y 11 comparadas con la de lqs
Ejemplos 7, 9 ¥y 10 en los que se utiliza un agente de flo-
culacidne | |

En los Ejemplos 14 y 15 y las curvas correspondien-
tes se ilustra la formacidn de una pasta clara a un pH ‘
por debaﬁo del intervalo preferido de 8,5 a 9,0, es decir

a pH 8,15, seguido de ajuste al nivel superior del inter-

. valo preferido ‘de pH (9,35). Puede observarse que la ve=

locidad de sedimentacidn es en estos cascs mucho menor
que en las experiencias en lasque la pasta se forma en el
intervalo preferido de pH 8,5 a 9,0. La mejdr comparacidn
se establece entre los Ejemplos 14 y 8, en los que no se
usa agenté de floculacidn, siendo la diferencia el pH de .

la pasta neutralizada, y los Ejemplos 15 y 7, donde se uti

liza cal como agente de floculacidn neutralizéndo las pas
tas a diferentes pH. '

e e p———— e =
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El fosfato disddico cristalizado a partir de los
filtrados de los diferentes Ejemplos es sorprendentemen
‘e constante en lo que se refiere a la elevada pureza
dei producto,‘Los diversos tratamiehtos ilustrados en los
ejemplos son de la méxima eficacia para disminuir consi-
derablemente los : tiempos previamente requeridos para
separar la fase sélida del filtrado. Ias diferencias en

los crigstales obtenidos de los filtrados de los Ejemplos

3 a 15, utilizando el método del Ejemplo 1 se encuentran

fundamentalmente en la relacidn molar Na/P. Esta relacidn

varia de 2,0-a 2,15, correspondlente al pH a que se neu-
trallzan las sustancias reaccionantes.
Los resultados tipicos del anallsis de los crista-

les deAfosfato gbdico obtenidos en los Ejemplos 3 a 15,

después de lavados con agua fria son: contenido en fosfa-

to disdédico 35,4 %, contenido en cloruro 0,02 %, conteni-

do en cloruro sddico 0,033 %, contenido en hierro 8 partes
por4millén, contenido en vanadio 4,1 partes por milldén y

cantidades traza de manganeso y Cromo.

Ejemplo 16

Este ejemplo ilustra el procedimiento de la presente

invencidn como se muestra en el dibujo, donde el dcido fos

fdérico obtenido por el procedimiento en hémedo, con un con

tenido en HyPO, del 73 %, se hace reaccionar con solucidn
catodloa de la célula electrolitica de dlafragma para la

obtencion de cloro y alcall. La reaccion se lleva a cabo

afiadiendo 114 partes de dcido fosfdérico humedo a 660 par—

tes de solucidn electrolitica. La solucidn electrolitica

tiene un contenido en hidrdxido sddico del 11,3 %, un contgb
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nido en oloruro‘sédico'dei 15,7 % y un contenido:en sul-
fato del 0,3 %, 0,2 % de clorato, cantidades menores de
calcio, magnesio y silice y cantidades traza de'hierro, co-
bre y niquel. E1 dcido hﬁmeéo bontiene.1,0 % de hierro,

1,0 % de A1,0,, 140 partes por milldn de vanadio, 200 par-

3,

tes por milldn de manganeso, 70 partes por milldén de cro-

mo, 0,3 % de fldor y 90 partes por milldn de calcio. Duran

" te la adicidn del &dcido himedo, la solucidn se agita cons-

tantemente. Ia pasta clara resultante tiene un pH de 8,5.

A continuacidén se calienta la pasta a 90°C, separando con

.‘ello 49,7 partes de sdélidos y obteniendo un filtrado liqui
do. EI filtrado se enfria a la temperatura ambiente (22°C).

‘Durante el periodo de enfriamiento, que dura 1 hora aproxi

madamente, se produce la cristaliiéciéq. Los cristales se
gseparan filtrando a 22°C,

El filtrado residual se sigue enfriando hasta 10°C

‘a lo largo .de un periodo de 1 hora aproximadamente, duran-

te cuyo tiempo se forman nuevos cristales. Estos nuevos

cristales se separan por filtracidn y se unen a los crista

les separados primeramente. A continuacidn los cristales
recogidos se lavan con agua a 10°C., Ias aguas madres resgi-

duales suman 500 partes y contienen 0,96 % de fosfato di-

sddico y 19,3 % de cloruro sédico. Se recoge un total de
286 partes'de'cristales.

El analisis de los cristaleg.obtenidos'indica que’
contienen 35 % de fosfato disddico y 0,2 % de cloruro sé-
dico, 4 partes por milldén de hierro, 40 partes por milldn

de 31203'y cantidades traza de vanadio, manganeso, cromo,

calcio y fluor, siendo los restantes constituyentes agua

de hidratacidn prinoipalméhte. Los cristales son de color

i
I
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blanco puro.

| Ejemglo 17

Se repiteé esencialmente el prqcedimiento del Ejem=
plo 16 haciendo reaccionar 37,5 partes'de dcido fosfdri-
co obtenido por el procedimiento en humedo, que contlene
e1 75 % de H3P04 ¥ las nismas impurezas y en cantidades

similares que el dcido himedo del Ejemplo 16, con 250 par-

tes de solucidn electrolitica que contiene 11,3 % de hidrd

xido sddico, 15,7 % de cloruro sddico, 0,18 % de clorato,

0,3 % de sulfato y cantidades menores dé otras impurezas.

Duranté la adicidn, se agitan continuamente. las sustancias
reacciOnantes, ﬁientraé se mantiene la temperatura de Ia

solucidn a 65°C. Se afiade a la pasta de reaccidn un coadyu

'vante.de la filtracién de tierra de diatomdceas y se fil-

tra la pasta a 65°C. A continuacidn se enfria el filtrado

a la temperatura ambiente a lo largo de un period6 de 1

"hora aproximadamente, durante cuyo tiempo se forman los

cristales. Estos se separan de las aguas madres por filtra
cién. Entonces se suspenden los cristales separados con
una cantidad igual en peso de agua fria y se vuelve a fil=

trar. Los cristales obtenidos son de color muy blanco. El

andlisis de los mismos indica que la relacidn molar Na/P

es de 2,83, el contenido en fdsforo es de 7,46 % y el con-

tenido en sodio es del 15,7 %. E1 andlisis indica un total
de 38,5 % de fosfato sddico, siendo la mayor proporcidn
de fosfato sddico fosfato disddico y el resto esencial-

mente agua de hidratacidn. .

Ejemplo 18
Se prepara fosfato disddico haciendo reaccionar

H3PO4 puro al 85 %, obtenido por el método del horno, con
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‘'solucion electrolitica. La reaccidn se efectua mezclan-—

do una solucidn electrolitica de la misma composicidn

que la del Ejemplo 16 cdn el dcido fosférico de horno en

una relacidén molar Na/P de -1,96. Sigue una reaccidn exo- .

térmica, aumentando la temperatura de las sustancias réac

cionantes a 80°C. La solucidn se enfria a 25°C a lo largo

de un”periodo de 1 hora, durante cuyo tieﬁpd se forman

los crlstales. Estos Se separan por ;11traclon y despues’

se machacan antes de lavarlos con agua frla.

El andlisis de los cristales recogidos indica un con

. tenido en fosfato sddico del 50,4 % y un contenido en

cloruro sédico del 0,33 %. El elevado contenido en fosfa-
to sddico indica que éste<se“obtiene fundamentalmente en

forma de fosfato disddico heptahidrato. E1 bajo contenl_

do en cloruro sddico y el color blanco puro de los cris-

‘tales comparaen favorablemente con 1os del Ejemplo 167

Ejemplo 19
A partir del producto del Ejemplo 16 se prepara tri

.polifosfato sédigo, N35P301O’ afladiendo 16,3 partes de

un dcido fosfdrico purificado al 85 % sobre 285 partes

del producto del Ejemplo 16. ILa mezcla se calienta a

una temperatura de unos 375°C, calcinando con ello el
fosfato disddico a tripolifosfato sddico. Por enfriamien
to se obtienen 10357 partes de producto. E1l andlisis del
producto indica que contiene el 99,3 % de NasP30,0 7 el
0,57 % de cloruro sédico. E1l color es blanco puro.

Por lo tanto, puede verse que mediante 1la presente -

invencidn puede utilizarse un procedimiento para emplear

dcido fosfdrico y sosa cdustica comercial en la produc-

cidn de un fosfato sddico” de pureza comercialmente acepta-
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ble. A partir de los fosfatos de sodio asi producidos
se preparan.fécilmente otros diversos fosfatos de so-
dio por posterior reaccidén con dcido fosfdrico y/o cal
cinando. También se observard fdcilmente gue sungue
los ejemplos se refieren fundamentalmente a cristali-
zaciones diécontinuas, el procedimiento‘se presta fécfl
mente a la reaccién'continua de dcido fosférico.comef-
cial y solucidn electrolitica y a la cristalizacién con-
tinua de fosfato_de sodid a partir de las soluciones de
reaccién. En tales procedimientos de cristalizacién con
tinua puede utilizarse una etapa de separacion de NaCl
para*mantener la concentracidn de sal en las aguas ma-
dres por debajo del nivel al cual cristalizaria.con.el
fosfato sddico.

iAunqué se han descrito diversas realizaoionés de la
presente invencidn, ho se pretende que lo0s métodos des-

critos sean limitativos del alcance de la misma ya que

se reconoce gque se pueden introducir variaciones. Tam-

bién se pretende que todostlos elementos descritos en
cualquiera de las siguientes reivindicaciones fleben en=-
tenderse coﬁo referidos a todos los elementoé para ob;
tener esencialmente los mismos resultados’précticamené
te en 1la misﬁa o equivalente forma. Se pretende cubrir
ampliamente la invencidn cualquiera que sea la forma en
que sus principios sean utilizados. '

Con referencia a la figura 1lA: A = solucidén electro-

litica; B = acido fosférico humedo; C = reaccidén a pH;

D = Separacién ligquido-sdlidos; E = torta neutra; F = cris

talizacidn. B

En resumen, la pateante de invencidn que se solicita

recaerd sobre las siguientes:
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RETIVINDICACIONES

1« Un procedimiento~§ara la producciéh de un fos-

fato caracterizado por hacer reaccionar dcido fosféri-

co con hidrdxido sddico comefcial en una proporcion tal
que se produzca un sélido y uné solucidén que contenga
iones mefélicos y iones fosfatd, separar el sélido de la-
soludién y cristalizar el fosfato metdlico éupartir'de
la soluclon, y como etapa previa opcional el dcido fos-
férico puede ser tratado, antes de su reaccién con el
h1drox1do sddico comercial, con un agente reductor para
pasar las impurezas metalicas contenidas en dicho dcido
a un grado ‘de valen01a inferior. _ S

2. Un procedimiento para la produccién de fosfato

sddico caracterizado por tratar el dcido fosfdrico comer-

cial con un agente reductor para pasar las impurezas me-

tdlicas contenidas en dicho dcido a un grado de valencia

'inf?rior, hacer reaccionar el citado dcido fosfdérico co-

mercial tratado con hidréxido sdédico comercial para pro-

ducir una sustancia s8élida y una solucidn que contiene

fogfato sddico e impurezas solubles, separar la sustancia

sédlida de la solucidn y cristalizar a continuacidén el
fosfato sédico a partir de la solucidn.

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6

2 caracterizado porque el dcido fosfdérico es un dcido

obtenido por un procedimiento en humedo con un contenido
en P’205 compréndido entre el 30 ¥y ei.70 % en peso, el
hidréxido sédico comercial es solucidn catddica de la
célula electfolitica'de diafragma para la obtencidn de
cloro y élcali, el agente'réduétor eg hierro metdlico y

por hacer reéaccionar el dcido fosférico y el hidrdxido

il
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. sddico comerciales mencionados en.la relacidn molar

.Na/P comprendida entre 1,9y 2;2 para dar un pH com-
prendido.en el intervalo de 8,0'a 9,5. 

4. Un procedimiento segin las Reinvidicaciones‘1,
26 3 precedentes caracterizado‘porque los iones fosfa
to de la solucién son HZPOZ ' HPO: o Poi, el fosfato
‘metdlico es fosfato sédico, 1a'fa9e sélida~s§“separa de
la solucién‘a una temperatura comprendida entre unos

50°C y unos 100°C y se pueden afiadir,a opcién, un agen-

te de floculacidn a 1a mezcla de reaccidén antes de sepa~

- rar la fase gélida.

S« Un procedimiento para la produccidn de fosfa—

_ to sdédico que consiste en tratar el dcido fosférico co-

merq;al con un agénte reduc tor para pésar 1as impurézas
" metalicas contenidas en dicho &cido a un grado- inferior
‘de valencia, hacer reaccionar dicho dcido fosfdérico co=
mercidal con solucidn electrolitica en una relacién. mo-
‘lar tal que se forme una fase’sélida y una solucién que
contenga fosfato sdédico y las impurezas solubles & un

pH de 8,0 a 9,5, afiadir a la mezcla de reaccidén un agen-

te de fioculacién en la proporcion del 0,05 al 1,0 %

aproximadamente en peso de la mezcla de reaccidn, separar

1a fase sélida de la mezcla a una temperatura de unos
'50 a 100°C y enfriar la solucién residual a unos 0°C-

40°C para cristalizar con ello el fosfato sdédico.

6. Un procedimiento para la produccién de fosfato
sddico que consiste en hacer reéccionar dcido fosfdrico
comercial con solucidén electrolitica en una proporcidn
tal que se fofme un séli@p y una solucién que contenga

fosfato sddico a un pH de 8,0 a 9,5, calentar la solu—

s
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cién de reaccidn para mantener el fosfato sddico en so-
lucidn, filtrar la soiucién a una temperafura comprendi-
da entre unos 40°C y 100°C para separar el sélido y e
continuacidn enfrier el filtrado entre unos 0% y 40°¢
para efectuar la cristalizacién de las sales de fosfa-
to sodlco. ‘

7. Un procedlmlento para la produ001on de fosfato di-
sddico que consiste en tratar dcido fosforlco ‘obtenido
por el procedimiento en hiumedo con del O, 01 al 0,8 % de
‘hlerro metalico, sobre el peso de 1la solucion acida, a
“una temperatura comprendida entre 70 C y 100° C, hacer
reaccionar dicho dcido fosférico comercial con soluoién

electrolitica en una relacidn molar tal qué se pfoduzca
una. fase gdlida y una solucién contenlendo fosfato sddi-
co e impurezas metallcas solubles a un pH de 8,5 a 9,0,
envejecer la mezcla de reacc1on a una tamperatura compren
dida entre 50°C y 100°C durente wn periodo dé unos 5 mi-
nutos a unas 6 horas, separar la fase sélida de 1la mez~-
.cla a una temperatura comprendida entre ﬁnos 50°C y
100°C, enfriar la solucidn residual a unos 0°0-40°C para
cfistalizar el fosféto Qisédicb, geparar los cristales
de las aguas madres y laver los cristales con agua fria
para obtener fosfato disddico purificado. . |

‘ 8, Un procedimiento para la produccién de fosfato
disédico que consiste en tratar dcido fosférico obtenido
por el procedimiento en himedo con del 0,05 al 0,3 % de
hierro metdlico, sobre el peso de la solucidn dcids, é‘
una temﬁeratura comprendida}entre.70°C~y100°C, hacer.reag
cionar dicho deido fosférico comercial con solucidn elec-

trolitica-en una relacidn molar Na/P dé 1,95 a 2,1 para
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daf una fase sdlida y una solucidn conteniendo iones
sodio y jones fosfato a un pH de 8,5 a 9,0, afiadir a

la mézcla de reaccidn del 0,05 al 1 % de 6xido cdlci-

co sobre el péso de la mezcla de reaccidn, envejecer di-
cha mezcla a una témperatura comprendida entre‘50°C y
100°C durante un periodo de unos 5 minutos é.uhas 6 ho-
ras,‘separartla fase sélida'de la mezcla a'@ﬁé tempera-
,turé de unos 50°C a 100°C, enfriar la solucidn residual

a unos 0°C—40°C para cristalizar el fosfato disddico,

_ separar los cristales de las aguas madres y lavar los

cristales con agua fria para obtener fosfato disddico
purifidado.' ~ : . R

9. Un procedimiento para lafprodudcién'de fosfa=-
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. to disédico que consiste en hacer reaccionar dcido fos-

#

.4"f6riéo con solucién catddica de 1la célula electrolitica

<

-de diafragma para la obtencién de cloro y élcali en una

' relacidn molar Na/P comprendida entre 1,9 y 2,1 para dar

4

~

una golucidn contenierido iones sodio y iones fosfato a
un pH de 8,0 a 9;5, enfriar la mezcla de reaccidn & una

temperatura comprendida entre 0°C y 40°C para cristali-

zar el fosfato sédico, separar los cristales de las aguas.

madres y lavar los cristales separados con agua parsa 6b—

- tener un fosfato disddico cristelino hidratado.

10. - Un brocedimiento pafa la produccidn de fosfato

disddico que consiste en hacer reaccionar dcido fosfdri-

co comercial con solucidn electrolitica en una relacidn

tal que se forme un sélido y una solucion conteniendo
fosfato sédico a un pH de 8,5 a 9,0, calentar la solu~-

cién a uﬁa temperatura comprendida entre 70°C y_100°C,

» filtraf la solucidn en caliente para separar el sélido,
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enfriar a continuacidn la solucidn a wna temperatura com

prendida entre 5°C y unos 30°C para cristalizar el fosfa.

~to sddico, geparar los cristales de las aguas madres y la

-“var los crlstales separados con agua para obtener un fos-

fato dlsodlco crlstallno hidratado.
11. Se reivipdica por Ultimo como objeto sobre el .

que ha de recaer la patente de invencion que se solicita:

~_ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN FOSFATO".

. Todo conforme. queda descrito y reivindicado en la

-presédte memoria descriptiva que consta de treinta y nueve

~apaginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 7 de junio de 1. 966

"BERNARDO UNGRIA
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